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nach einer Privatmittheilung Kraut’s auf Abietinsliure-Prlpa- 
rate, die aus (in England) destillirtem Colophonium nach 
meiner Vorschrift dargestellt wurden. Eine mir von dem 
genannten Forscher iibersendete Probe Abietinsliure stimmte 
in ihren Eigenschaften mit meiner iiberein. 

Olmiitz, den 25. December 1868. 

Ueber die Producte der trockenen Destilla- 
tion der sulfobenzolsauren Salze ; 

von J .  Stenhouse *). 

Zweite Mittheilung. 
In einer ersten Yittheilung **) beschrieb ich die Dar- 

stellung des sulfobenzolsauren Natriums und die Producte, 
welche es bei der trockenen Destillation in einer kupfernen 
Retorte giebt. Diese waren liauptsiichlich Phenylsulfid und 
eine krystallinische Substanz, welche in allzugeringer Menge 
erhalten wurde, als dafs ich sie in geniigender Weise hiitte 
untersuchen k6nnen. Da ich diese Producte in gr6fseren 
Mengen zu erhalten wiinschte, so fiihrte icli die Operation 
statt in kleinen kupfernen Retorten, welche rasch zerst6rt 
werden, in ziemlich groben gufseisernen Retorten aus , die 
in einem Gasofen erhitzt wurden und far welche ich fand, 
dafs sie selbst nach einer grofsen Zahl von Destillationen 
nicht bemerklich angegriffen waren. Die Menge Natriumsalz, 
welche bei jeder Destillation zersetzt wurde , betrug etwa 
200 Grm. 

_ _ _  

*) Bus den I’roeeedin& of the Conndon Iioyal Society XWI, 62 mi& 
getheilt. 

**) Diese AnnaJen CXL, 284. 
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Die auf diese Art erhaltenen Cligeri Prodiicte wurden 
nacli dein Abscheiden von der iiberschwimmenden wlsscrigen 
Schichte in eine kupferne Retorte gebracht, in dcren Hals 
eine unigebogene Glasr6lirc cingekitlet war, und aus der- 
sclberi unrdestillirt ; die Retorte wurde gegen das Ende der 
Operation bis ZUIII Rothgliihen erhitzt. Auf diese Art wurde 
eine betrlchlliclic Menge von Verunreiiiigungen hcseitigt. 
Das hcllgelb gefiirbte Oel wurde daiiii in eiiier gl" ilsernen 
Retorte rectificirt. Es begann bei 80° C. PU sieden; der 
Sicdepunlct stieg rasch auf 165O C., und zwischen dieser 
Temperatur und iso" ging etwa ein Viertlieil dcr Fliissigkeit 
iiber. Dann sticg der Siedepunkt wiederuin rascli auf 290", 
und bci 290 bis 30Ou deslillirle eine grofsc Menge nahezu 
reinen Phenylsulflds iiber. Die kleine Menge dunkelgeflrbten 
Riickstandes in der lietorte wurde in ein Becherglas gegossen, 
wo sic bei dem Erkalten durch die Ausschcidung der friiher *) 
erwrihntcn lirystallinischen Substanz halbfest wurde. 

I-'icen?/lq~a~co)t~r~. - Oie zwischen i65 und 180'' C. sie- 
dende Portion gab bei wiederholter Rectification eine con- 
stant bei i72",5 siedende Flbsigkeit. Diese ergab bci der 
Analyst! cine der Forrnel CcHsS entsprecliende Zusnmnicn- 
selzung : 

I~areeliiiet g'.fulldcll 
-- - 

c, 7'2 65,45 G5,3:: 

H,; G $45 5,b 1 

s 34 2!$,10 - 
110 lU0,C~O. 

Die her erhallenen Zahlon slimmen selir gut zu der 

Foriiii?l des Phenylmerccrytans , "j$IS. Im reinen Zustand 

isl dilsselbe farblos , von aromatischeni aber elwas laoch- 
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artigern, indessen in keitier Weise unangenehmem Geruch. 
Es besitzt ein starkes Lichtbrechungsvermiigen und siedet 
bei 172,5O C. Es ist unl6slich in Wasser, aber leicht misch- 
bar mit Alkohol, Aether und Benzol. Es ist leicht oxydirbar, 
und giebt hierbei PhenylbisulEd. Diefs lritt selbst dann ein, 
wenn es in unvollkommen verschlosseiicn Geftifsen der Ein- 
wirkung der Luft ausgesetzt ist. 

Vogt *) hat ein durch Einwirkung yon Zink und ver- 
diinnter Schwefelsiiure auf die der Sulfobenzolslure ent- 
sprecltende Chlorverbindung CGH5CIS02 erhaltenes Oel be- 
schrieben und es als Eenzylmercoptan CBHBS benannt. Er 
sagt, dafs es bei nahexu 165" C. siedet und einen sehr iiiten- 
siven widerlicheir Geruch besitzt. 

0 t t o **) erhielt dnrch die Einwirkung von Wasserstoff 

CrH4soIf C * h  im Entstehungszustand anf Sulfophenyleniithylen 

Pheirylmercaplan, von welchsm er zeigte, dafs es mit V o g 1's 
Benzylmercaptan ideritiscli ist, aber der Siedepunkt lag bei 
170" bis 173O. 

Aus der von V og t und von 0 t t o gegebenen Beschrei- 
bung geht rnit Bestimmtheil Lervor, dab das durch trockene 
Destillation des sulfobenzolsauren Natriums in einer eisernen 
Retorte erhaltene Phonylmercsptan mit den Prlparaten jener 
Cheaiiker identisch ist, und d a b  der yon Vog t dieser Ver- 
bindung zugeschrielcnc unangenchnre Ceruch auf einer ge- 
ringen lenge eincr vorhandenen Verunreinigung beruhte, die 
wahrscheinlich in dem zur Darslellung des Sulfobenzolsiiure- 
Chlorids angcwendeten Phosphorchlorid ihren Ursprung hatte. 

Hei-  l?erlinduq des Plietiyl~~rerc~ptair~. - Auf Zusatz 
yon essigsaurem Blei zu einer ulkolrolischen Liisung des Mer- 

*) Dicae A I I I I ~ C I I  <;SIX, 144. 

**) l)arell,st CXLIII , 2 1 1. 
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captans entstand ein hellgelber lirystallinischer Niedcrschlag. 
Bei dem Erhitzen schmolz derselbe, und bei hiiherer Tem- 
peratur wurde er zersetzt. 

Die Kupfer- Verhdung wurde in Qhnlicher Weise dar- 
gestellt, unter Anwendung von essigsaurem Kupfer an der 
Stelle von essigsaurem Blei. Pcucht der Luft aasgesetzt 
wurde sie oxydirt, unter Bildung von Kupferoxyd und Phenyl- 
bisulfid, C6H5S, welches ausgezogen und aus siedendem Wein- 
geist umkrystallisirt werden kann. 

Die Verbindnngen mit Quecksilber , Quecksilberchlorid 
und Silber sind identisch mit den von V o g t beschriebenen. 

Zersetzung der Blri- Verbindung des Phcnylmercuptans. - 
Wird diese Verbindung im trockenen Zustande iiber 280° C. 
erhitzt, so erleidet sie Zersetzung, und ein Oel destillirt iiber, 
wQhrend Schwefelblei in der Retorte zuriickbleibt. Dieses 
Oel siedet constant bei 292,5O C., und stimmt in allen seinen 
Eigenschaften mit dem Phenyluu~d iiberein. Durcli Oxyda- 
tion lieferte es eine, in schiefen Prismen krystallisirende Sub- 
stanz , deren Identitiit mit Sulfobenzolen festgestellt wurde. 
Die Einwirkung der Hitze auf die Blei -Verbindung des 
Phenylmercaptans wird also ausgcdriickt durch die Gleichung : 

Dicse Zersetzung ist namentlich in so fern interessant, 
als sie beweist, dnfs der durch trockene Destillation der 
sulfobenzolsauren Salze erhaltene Kiirper das wahre Phenyl- 
sulfid ist. 

Phen~~isulfid.  - Als das reine Phcnylmercaptan mit 
etwa einem gleichen Volum concentrirter Schwefelsiiure ge- 
mischt wurde, nahm die letztere eino schmutzig-purpurrothe 
Fiirbung an, und nach einiger Zeit, wiihrend welcher manch- 
ma1 umgeschiittelt wurde, erwiirmte sich die Fliissigkeit und 
gab sie schweflige Siiure aus. Nach dem Erkaltcn erstarrte 
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die obere Schichte zu einer Krystallmasse, welche nach der 
Trennung von der S h e  mil Wasser gewaschen und mebr- 
mals aus Weingeist umkrystallisirt eine weifse krystallinische 
Substanz gab. Dio letztere ergab nach dem Trocknen im 
leeren Raume die Zusammensetzung : 

berechnet gefunilen 
7 I2 C;6,05 GrQ8 
H6 5 4,59 4,80 
S 32 29,36 - 

109 100,oo. 

Die bei der Analyse gefundenen Zahlen entsprechen der 
Formel des PltengZbisu@fs, C6H5S. Der K6rper ist unl6slich 
in Wasser, laslich in Alkohol, sehr leicht laslich in Aether, 
Benzol and Schwefelkohlenstoff; er schmilzt bei 6i0 C. 
(Vogt  *) giebt 60° als den Schmelzpunkt seines Benzyl- 
bisulfids an). Durch die Einwirkung von Zink und verdiinnter 
Schwefelslure, oder besser durch Digeriren mil Jodwasser- 
stoffstiure und amorphem Phosphor, wird er wieder zu Phenyl- 
mercaptan omgewandelt. 

Da bei der Zersetzung des sulfobenzolsauren Natriums 
in einer kupfernen Retorte nur Spuren von Phcnylmercaptan 
erhalten wurden , wihrend bei Anwendung einer eisernen 
Retorte ein betriichtlicher Theil des Destillates aus Phenyl- 
mercaptan bestand, so stelllc ich einige Versuche an um zu 
sehen, ob diesc Verschiedenheit der Resultate auf dem Kupfer 
beruhe. Dafs diefs allerdings der Fall ist, ergab sich bei der 
Destillation eines Gemenges von sulfobenzolsaurem Natrium 
mil KupferspPnen in einer eisernen Retorte, wo die Menge 
des Mercaptans im Verh4ltnifs zu der des Sulfids nur klein 
war und die-Oberfliche des Kupfers zu Schwefelkupfer um- 
gewandelt wurde. Granulirtes Zink ergab ein Phnliches 
Resul ta t. 

*) Jliere Ammlen CXIX, 149. 
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Pilon+xu&d. - Der dunkelgefiirbte Riickstand in der 
Rctorte, welcher bei 3000 noch nicht iiberging, wurdc in 
ciner kupfernen Retorte, in welche eiur: gebogenc GlasrBhre 
eingekitlet war, destillirt. Das orangefarbent: Destillat schied 
nach mehrtiigigcin Stehen eine betriichtliche Menge grober 
durchsichtiger Tafcln aus. 'Diesc wurden durch Abtropfen- 
lnssen und durch Pressen zwischen Fliefspapier von anhiin- 
gendem Oel iniiglichst befreit. 1)ie theilweise gcreinigten 
Krystalle wurden zur Entfernung (les Phenylbisulfids und 
.anderer Verunreinigungen mit hoifsscm Weingeist ausgezogen, 
und nun aus Benzol oder SchwefelkohlenstoB umkrystallisirt. 
Durch Umkrystallisiren aus Wcingeist wurden sic dann ganz 
rein erhaltcn. Die Krystalle crgaben die folgeiidr Zusam- 
mensetzung : 

hcrcclinct guflllldL11 -- -*- 
t!,, 72 65,67 66, 15 c;t;,5:; 

4 3,70 ::,!I:: 3,81 H. 
s ., .I- ', 49,63 29,il  

108 101l,OO. 

Dic Analysen dieser Substunr entsprechen der Porincl des 
PhenylensulJitfs, CoH3S. Dieso Verbindung krystallisirt in langen 
glanzcnden Prisrncn, welch  ganz durchsichtig und farblos sind. 
Sie ist unlbslich in Wasser, wenig lOslich in  kultcm Alkoliol (etwa 
400 Th. dcsselben), liislicher in heifscm. Sie ist \wit Idsliclic!r 
in Benzol und in Schwefelkohlensto5, und liatin aus dein letz- 
tercn Lbsungsmittei in schiinen Krystallen erhalten werden, 
welche manchnial '/. 2011 utid dariiber lang sintl. Sie schmilzt 
bei 159" C. und  erstarrt bci i53". Sie 1Bst sich in concen- 
trirter Scliwefelsiiure zu einer yriichlig purpurfarbigen Fliis- 
sigkeit, welctre bei bctriichtliclier Verdiinnung init der con- 
centrirten Siiurc! roth mit einem Sticli ins Purpurfarbige aus- 
siclit. Auf Zusatz von Wasscr verschwindet die Firbung und 
ein krystalliiiisclicr Niedcrschlag sclicidet sic!i aus, welcher 
unvcriindertes Phcnylcnsulfid zu sein schcint. Concentrirte 



Salpetersiiure wirkt auf die Verbindung ein, unler Entwicke- 
lung rother DImpfe und Bildung einer kryslallinischen Sub- 
stanz , welche vermuthlich ein Nitro-Substitutionsproduct ist. 
!lit der Untersuchung dieser Substanz bin ich beschlftigt. 

Phenyylensdfobromid. - Wenn Krystslle des Phenylen- 
sulfids der Einwirkung von Bromdampf ausgesetzt werden, 
so verbinden sie sich unter Schwarzfiirbung init dem Brom 
zu Phenylensulfobromid. Die beste bletliode , diese Verbin- 
dung rein zu erhalten, ist jedoch, vollkommen wasserfreies 
Brom in schwachem Ueberschusse zu einer kalten gesiittigten 
LBsnng von Pbenyleiisulfid in wasserfreiem Schwefelkohlen- 
stoff zu setzen, wo die Verbindung sicli in der Form kleiner 
sohwarzer Prismen ausscheidet. Diese werden alsbald ge- 
sammelt , mit kaltem wasserfreiem Scbwefelkoblenstoff ge- 
waschen, ausgeprefst , und yon Scliwef~lkohlenstoff in der 
Ar t  befreit, dafs man sie unter den Recipienten einer Luft- 
puniye bringt , rasch uuspunipt , die Luft wieder zutreten 
lifst und diefs niehrerenial wiederholt. Durch Behandlung 
einer abgewogenen Mengc dieser Verbindung mit einer 
teinen LZisung von schwefliger Siiure, so dafs das Brom zu 
Bromwasserstoffsaure umgewandelt wurde , und Bestimmung 
des Broms JPurch Ausfiillen mittelst SilbcrlZisung wurden in 
ihr 59,Si pC. Brom gerunden. Nach der Formel C,H,SBr2 
berechnen sich 59,?0 pC. Brom. Diese Substanz ist soniit 
der von C r a f 1s *) entdeckten correspondirenden Aclhylen- 
Verbindung analog. 

Das Phetiylensulfobromid krystallisirt in schwarzen Prismen, 
welche ihren Bromgehalt bei dem Ausselzen an trockene Luft 
langsam abgeben und durch Feuchligkeit rasch unter Entwicke- 
lung von Bromwassersloffstiure zersetzt werden. Sie sind ziem- 
ljch 1Zislich in Schwefelkol~lenstoff und Vierfach-Chlorkohlenstoff. 
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Phenp!unterschwt$i,qe Suure. - Unter den Reactionen, 
welche das Phenylsulfid mit verschiedenen Agentien gab *), 
bot die mit SchwefelsPure ein besonderes Interesse. Als 
reines Phenylsulfid mit einem gleichen Volum concentrirter 
SchwefelsPure behandelt wurde , nahm das Oel zuerst eine 
sch6n rothe Farbe an, und bei stlrkerer Erwlrinung wurde 
es yurpurfarbig, und dann l6ste es sicli, unter Entwickelung 
von Spuren von schwefliger Siiure, auf. Das so resultirende 
Product war in der Kiilte halbfliissig und absorbirte allmilig 
Feuchtigkeit aus der Luft , wobei es zu einem halbfesten 
kryslallinischen Taige wurde. Dieser wurde in einer grofsen 
Menge siedenden Wassers geliist, die Fliissigkeit mit reinem 
kohlensaurem Baryum neutralisirt , von dem unl6slichen 
schwefelsauren Salz abfiltrirt , und die Liisung des phenyl- 
unterschwefligsauren Baryums bis zur Bildung eines Krystall- 
hiutchens an der OberflPche derselben eingedampft, und dann 
erkalten gelrssen. Die nun sich bildenden Krusten bestehen 
aus mikroscopischen Krystallen. Diese wurden nach ein- bis 
zweimaligem Umkrystallisiren aus siedendein Wasser bei iOOu 
gelrocknet und der Analyse unterworfen. 

bercclinet gcfunden -- 
C6 7% 26,13 36,61 
H, 7 2,54 2,61 
Ha 683 248G 24,515 24,82 

64 23,24 - 
64 23,24 - 

s, 
('4 . . ._ 

275,5 100,OO. 

Diese Analysen stimmcn ziemlich gut mit der Formel 
CBH~BaS2Os, H 2 0 ,  und ich schlage vor , diem Verbindung 
phenylunterschwefligsaures Baryum zu nennen. Ich habe 
noch des Kupfersalz dargestellt, welches auch krydallinische 

*) Diese Annulcn CXL, 289. 
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Krusten bildet; aber weder das Calcium- noch das Natrium- 
Salz krystallisirt so gut wie das Baryumsalz. 

Es ist nicht unwahrscheinlich, dafs das Aetbyl- und das 
Methylsulfid u. a. bei der Bebandlung mit concentrirter 
Schwefelsiiure entsprechende Verbindungen bilden wiirde. 

Ich kann diese Abhandlung nicht schlieben, ohne die 
wesentliche Hiilfeleistung anzuerkennen, welche ich meinem 
Assistenten Herrn C. E. G r o v e s  filr die Aushhrung der 
hier mitgetheilten Untersuchung verdanke. 

Eine Bemerkung zu K r a u t ' s  dritter Mit- 
theilung iiber das Atropin ; 

von W .  Lossea. 
--.- - 

Im Eingang seiner dritten Mittheilung iiber das Atropin 
(diese Anna]. CXLVIII, 236) giebt K r a u t eine Uebersicht iiber 
die von ihm selbst und von rnir veriiffentlichten Untersuchungen 
dieses Alkaloids, aus welcher er folgert, ,,Dr. L o  s s  e n konnte 
bei seiner Arbeit die von mir gewonnenen Erfahrungen be- 
nutzen, wiihrend mir erst bei Abfassung der zweiten Mit- 
theilung seine vorlgufigen Angaben und nur diese vorlagen.' 
- Es ist nicht wohl mcglich, aus einer nur die Zeitfolge der 
erschienenen Arbeiten beriicksichtigenden Zusammenstellung 
ein Urtheil zu gewinnen iiber den Antheil, den jeder yon 
uns an der Erkenntnirs der AtropinabkBmmlinge hat; ich 
glaube deshalb emarten zu diirfen, dab:Jeder, der sich ein 
solches Urtheil bilden will, dasselbe aus dem Inhalt der bei- 
derseitigen Arbeiten schiipfe, welchen ich hier niclit ein- 
gcbend wicderholen kann. Nur auf Eins mochte ich auf- 


